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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylenen 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Po- 
lyoxymethylenen durch Polymerisation der Monomeren a) 
in Gegenwart kationisch wirkender Initiatoren b) sowie ge- 
gebenenfalls in Gegenwart von Reglern c) und anschlie- 
fiender Desaktivierung und Abtrennung des Polymeren, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisation in 
einem Rohrreaktor mit statischen Mischelementen vor- 
nimmt, welcher eine Mischungszone, eine Polymerisati- 
onszone und eine Desaktivierungszone aufweist und der 
Durchmesser des Rohrreaktors in der Mischungszone < 
90% des Durchmessers in der Polymerisationszone be- 
tragt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein verbessertes Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyoxymethylenen und 
die hierbei erhaltlichen POM-Polymerisate. 

[0002] Die Schmelzepolymerisation von POM in ei- 
nem Rohrreaktor ist bekannt. Es wurden z.B. Rohrre- 
aktoren in unterschiedlicher Gestaltung beschrieben: 
zum einen mit „flie&endem Ubergang", also geomet- 
risch nicht ausgezeichneten Mischzonen (EP-A 638 
599, EP-A 638 357), andererseits mit raumlicher 
Trennung zwischen Reaktions- und Abbruchzone 
(EP-A 80 656). Beide Methoden stellen Ansatze dar, 
urn die ausreichende Mischung unterschiedlicher 
Mengenstrome bzw. unterschiedlich viskoser Flus- 
sigkeiten zu gewahrleisten. 

[0003] Ein besonderes Problem stellt bei der 
Schmelzepolymerisation die Zugabe des Abbruch- 
mittels dar. Hier muss eine niedermolekulare Kompo- 
nente in sehrgeringen Mengen (anorganische Salze 
oder organische Basen) mit der (hoch-)viskosen Po- 
lymerschmelze effektiv vermischt werden. 

[0004] Der Stand der Technik setzt vorwiegend zur 
Losung des Problems an der Gestaltung des Reak- 
tors an: 

- Optimierung der Verweilzeit in der Abbruchzone 
(EP-A 638 599, EP-A 638 357) 

- Den Einbau von Engpassen und die Variation 
der Stromungsgeschwindigkeit im Reaktor (EP-A 
80 656). 

[0005] Die Abbruchmittel werden nach dem Stand 
der Technik stets miteinem Hilfsmittel (Wasser, Alko- 
hole aberauch andere Losungsmittel) in das Reakti- 
onsgemisch eingetragen, siehe z.B. DE-A 37 03 790. 

[0006] Handelt es sich urn organische Abbruchrea- 
genzien, so stellt dieses in jedem Fall einen Frernd- 
stoff in der Polymerschmelze dar, i.e. das Abbruch- 
mittel bringt neue Struktureinheiten in das Endpro- 
dukt ein. Zusatzliche Struktureinheiten konnen einge- 
bracht werden, wenn das organische Abbruchmittel 
zudem in einem Losungsmittel vorliegt. Die Stabilitat 
der Ketten und Farbeigenschaften sind dabei nach- 
teilig. 

[0007] Handelt es sich um anorganische Abbruch- 
reagenzien, so ist die eingebrachte Menge idealer- 
weise genau auf die Menge an Initiator abgestimmt, 
da uberschussige Base (kein Dampfdruck) nicht ent- 
fernt werden kann. Man kann auch im Uberschuss ar- 
beiten. 

[0008] In beiden Fallen ist es wunschenswert, die 
Menge des Abbruchmittels zu minimieren, um die 
Produktqualitat zu verbessern. 


[0009] Zudem ist es wunschenswert, die Menge an 
Fremdstoffen (Losungsmittel, niedermolekulare Flus- 
sigkeiten) zu minimieren. 

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es 
daher, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung 
von Polyoxymethylenen zur Verfugung zu stellen, 
welches folgende Vorteile gegenuber dem Stand der 
Technik aufweist: 

- Optimierung der Zugabe und homogenere Ver- 
teilung des Abbruchmittels in der Poly- 
mer-Schmelze, 

- verbesserte Qualitat des Endproduktes, 

- Reduzierung der Fremdstoffe in der Synthese, 
-Optimierung der Verweilzeit in der Abbruchzone 
des Reaktors, 

- bessere Reproduzierbarkeit der Polymereigen- 
schaften, 

- aliphatische Losungsmittel verbessern die Far- 
be des Polymeren, 

-aprotische Losungsmittel erzielen stabilere End- 
gruppen des Polymers. 

[0011] Eine weitere Aufgabe war es, Polyoxymethy- 
lenhomo- oder -copolymerisate herzustellen, welche 
moglichst geringe Anteile an niedermolekularem 
POM enthalten. 

[0012] Demgernafc wurde ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polyoxymethylenen durch Polymerisation 
der Monomeren a) in Gegenwart kationisch wirken- 
der Initiatoren b) sowie gegebenenfalls in Gegenwart 
von Reglern c) und anschlieftender Desaktivierung 
und Abtrennung des Polymeren gefunden, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Polymerisation in ei- 
nem Rohrreaktor mit statischen Mischelementen vor- 
nimmt, welcher eine Mischungszone, eine Polymeri- 
sationszone und eine Desaktivierungszone aufweist 
und der Durchmesser des Rohrreaktors in der Mi- 
schungszone < 90 % des Durchmessers in der Poly- 
merisationszone betragt. 

[0013] Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind den 
Unteranspruchen zu entnehmen. 

[0014] Weiterhin wurden POM-Polymerisate gefun- 
den, welche eine asymmetrische Molmassenvertei- 
lung aufweisen. 

[0015] Das Verfahren kann grundsatzlich auf jegli- 
chen Reaktoren mit hoher Mischwirkung durchge- 
fuhrt werden, wie beispielsweise Schalen, 
Pflugscharmischern, Rohrreaktoren, List-Reaktoren, 
Knetern, Ruhrreaktoren, Extrudern und Bandreakto- 
ren. 

[0016] Geeignete Reaktoren sind beispielsweise: 
Kenics (Chemineer Inc.); interfacial surface Genera- 
tor-ISG und low pressure drop mixer (Ross Enginee- 
ring Inc); SMV, SMX, SMXL, SMR (Sulzer 
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Koch-Glitsch); Inliner series 45 (Lightnin Inc.); 
CSE-Mischer (Fluitec Georg AG). 

[0017] Die entstehenden POM-Polymerisate sind 
dem Fachmann an sich bekannt und in der Literatur 
beschrieben. 

[0018] Ganz allgemein weisen diese Polymere min- 
destens 50 mol-% an wiederkehrenden Einheiten 
-CH 2 0- in der Polymerhauptkette auf. 

[0019] Die Homopolymeren werden irn allgemeinen 
durch die Polymerisation von Monorneren a) wie 
Formaldehyd oder Trioxan herstellt; vorzugsweise in 
der Gegenwart von geeigneten Katalysatoren. 

[0020] Im Rahmen der Erfindung werden Polyoxym- 
ethylencopolymere bevorzugt, insbesondere solche, 
die neben den wiederkehrenden Einheiten -CH 2 0- 
noch bis zu 50, vorzugsweise 0,01 bis 20, insbeson- 
dere 0,1 bis 10 mol-% und ganz besonders bevorzugt 
0,5 bis 3 mol-% an wiederkehrenden Einheiten. 

R 2 R 3 

I I 5 

-O-C— C-(R 5 ) n — 
R 1 R 4 

wobei R 1 bis R 4 unabhangig voneinander ein Wasser- 
stoffatom, eine C r bis C 4 -Alkylgruppe oder eine halo- 
gensubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen 
und R 5 eine -CH 2 -, -CH 2 0-, eine C r bis C 4 -Alkyl- oder 
C,,- bis C 4 -Haloalkyl substituierte Methylengruppe 
oder eine entsprechende Oxymethylengruppe dar- 
stellen und n einen Wert im Bereich von 0 bis 3 hat. 
Vorteilhafterweise konnen diese Gruppen Ringoff- 
nung von cyclischen Ethern in die Copolymere einge- 
fuhrt werden. Bevorzugte cyclische Ether er Formel 

R 2 

R— 0— (R 5 ) n 

R 4 

wobei R 1 bis R 5 und n die oben genannte Bedeutung 
haben. Nur beispielsweise seien Ethylenoxid, 

1 .2- Propylenoxid, 1 ,2-Butylenoxid, 1 ,3-Butylenoxid, 

1.3- Dioxan, 1,3-Dioxolan und 1,3-Dioxepan als cycli- 
sche Ether genannt sowie lineare Oligo- oder Polyfor- 
male wie Polydioxolan oder Polydioxepan als Como- 
nomere genannt. 

[0021] Ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpoly- 
merisate, die beispielsweise durch Umsetzung von 
Trioxan, einem der vorstehend beschriebenen cycli- 
schen Ether mit einem dritten Monorneren, vorzugs- 
weise bifunktionellen Verbindungen der Formel 


CH 2 — CH CH 2 Z— CH 2 — CH— CH, 

und/oder 

wobei Z eine chemische Bindung, -O-, -ORO- (R=C 1 - 
bis C 8 -Alkylen oder C 3 - bis C 8 -Cycloalkylen) ist, her- 
gestellt werden. 

[0022] Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethy- 
lendiglycid, Diglycidylether und Diether aus Glycidy- 
len und Formaldehyd, Dioxan oder Trioxan im Mol- 
verhaltnis 2:1 sowie Diether aus 2 mol Glycidylverbin- 
dung und 1 mol eines aliphatischen Diols mit 2 bis 8 
C-Atomen wie beispielsweise die Diglycidylether von 
Ethylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,3-Butandiol, Cyclobu- 
tan-1 ,3-diol, 1 ,2-Propandiol und Cyclohexan-1 ,4-diol, 
urn nur einige Beispiele zu nennen. 

[0023] Endgruppenstabilisierte Polyoxymethylen- 
polymerisate, die an den Kettenenden C-C- oder 
-0-CH 3 -Bindungen aufweisen, werden besonders 
bevorzugt. 

[0024] Die bevorzugten Polyoxymethylencopolyme- 
re haben Schmelzpunkte von mindestens 150°C und 
Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert) M w im Be- 
reich von 5.000 bis 300.000, vorzugsweise von 7.000 
bis 250.000. 

[0025] Insbesondere bevorzugt sind POM-Copoly- 
merisate mit einer Uneinheitlichkeit (M w /M n ) von 2 bis 
15, bevorzugt von 3 bis 12, besonders bevorzugt von 
3,5 bis 9. Die Messungen erfolgen in der Regel uber 
(GPC) SEC (size exclusion chromatography), der 
M n -Wert (Zahlenmittel des Molekulargewichtes) wird 
im allgemeinen bestimmt mittels (GPC) SEC (size ex- 
clusion chromatography). 

[0026] Die gemaft dem Verfahren erhaltlichen 
POM-Polymerisate weisen bevorzugt eine unimodale 
Molekulargewichtsverteilung auf, wobei der nieder- 
molekulare Anteil gering ist. 

[0027] Die Polyoxyrnethylenhomo- oder -copolyme- 
risate weisen insbesondere Quotienten der 
d 50 /d 10 -Werte (bezogen auf M w ) von 2,25 bis 5,5, vor- 
zugsweise von 2,75 bis 5 und insbesondere 3,2 bis 
4,5 auf. Der Quotient der d 90 /d 50 -Werte (bezogen auf 
MJ betragt vorzugsweise 1,25 bis 3,25, bevorzugt 
1 ,75 bis 2,75 und insbesondere 2 bis 2,5. 

[0028] Die POM-Polymerisate weisen sehr geringe 
Anteile an niedermolekularen Anteilen auf und vor- 
zugsweise eine asymmetrische, unimodale Vertei- 
lungskurve auf, wobei die Differenz der o.g. Quotien- 
ten d 50 /d 10 zu d 90 /d 50 mindestens 0,25, bevorzugt 1 bis 
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3 und insbesondere 1,0 bis 2,3 betragt. 

Die Molmassenbestimmung durch GPC (Gelpermea- 
tionschromatographie): 

Elutionsrnittel: Hexafluorisopropanol + 0,05 % Triflu- 

oressigsaure-Kalliumsalz 

Saulentemperatur: 40°C 

Durchflussgeschwindigkeit: 0,5 mL/min 

Detektor: Differentialrefraktometer Agilent G1362A. 

[0029] Die Kalibrierung erfolgte mit eng verteilten 
PMMA-Standards der Fa. PSS mit Molekulargewich- 
ten von M = 505 bis M = 2.740.000. Aufcerhalb dieses 
Intervalls liegende Elutionsbereiche wurden durch 
Extrapolation geschatzt. 

[0030] Unter einem d 50 Wert versteht der Fachmann 
in der Regel den Wert, bei welchem 50 des Polyrne- 
risates ein kleineres M w aufweisen und entsprechend 
50 % ein grofteres M w aufweisen. 

[0031] Bevorzugt weisen die gemaft dem erfin- 
dungsgemafcen Verfahren erhaltlichen Roh-Polyoxy- 
methylene einen Restformaldehydgehalt gemaft 
VDA 275 im Granulat von maximal 3 %, bevorzugt 
maximal 1 %, vorzugsweise maximal 0,05 % auf. 

[0032] Das erfindungsgemafce Verfahren wird be- 
vorzugt fur die Homo- und die Copolymerisation von 
Trioxan angewandt. Als Monomeres a) kann aber 
grundsatzlich jegliches vorstehend beschriebene 
Monomere, beispielsweise auch Tetroxan oder (Pa- 
ra)Formaldehyd eingesetzt werden. 

[0033] Die Monomeren, beispielsweise Trioxan, 
werden bevorzugt im geschmolzenen Zustand zudo- 
siert, im allgemeinen bei Temperaturen von 60 bis 
180°C. 

[0034] Vorzugsweise betragt die Temperatur der 
Reaktionsmischung bei der Dosierung 62 bis 170°C, 
insbesondere 120 bis 160°C. 

[0035] Die Molekulargewichte des Polymeren kon- 
nen gegebenenfalls durch die bei der (Trioxan) poly- 
merisation ublichen Regler c) auf die angestrebten 
Werte eingestellt werden. Als Regler kommen Aceta- 
le bzw. Formale einwertiger Alkohole, die Alkohole 
selbst sowie die als Kettenubertrager fungierenden 
geringen Mengen Wasser, deren Anwesenheit sich in 
der Regel nie vollstandig vermeiden lasst, in Frage. 
Die Regler werden in Mengen von 10 bis 10.000 
ppm, vorzugsweise von 50 bis 5 000 ppm, eingesetzt. 

[0036] Als Initiatoren b) (auch als Katalysatoren be- 
zeichnet) werden die bei der (Trioxan)polymerisation 
ublichen kationischen Starter verwendet. Es eignen 
sich Protonensauren, wie fluorierte oder chlorierte Al- 
kyl- und Arylsulfonsauren, z.B. Perchlorsaure, Triflu- 


ormethansulfonsaure oder Lewis-Sauren, wie z.B. 
Zinntetrachlorid, Arsenpentafluorid, Phosphorsaure- 
pentafluorid und Bortrifluorid sowie deren Komplex- 
verbindungen und salzartige Verbindungen, z.B. 
Bortrifluorid-Etherate und Triphenylmethylenhexaflu- 
orophosphat. Die Katalysatoren (Initiatoren) werden 
in Mengen von etwa 0,001 bis 1.000 ppm, vorzugs- 
weise 0,01 bis 500 ppm und insbesondere von 0,05 
bis 10 ppm eingesetzt. Im allgemeinen empfiehlt es 
sich, den Katalysator in verdunnter Form zuzusetzen, 
vorzugsweise in Konzentrationen von 0,005 bis 5 
Gew.-%. Als Losungsmittel hierfur konnen inerte Ver- 
bindungen wie aliphatische, cycloaliphatische Koh- 
lenwasserstoffe z.B. Cyclohexan, halogenierte ali- 
phatische Kohlenwasserstoffe, Glykolether usw. ver- 
wendet werden. Besonders bevorzugt ist Triglym als 
Losungsmittel (Triethylenglykoldimethylether) sowie 
1 ,4-Dioxan. 

[0037] Monomere sowie Comonomere a), Initiato- 
ren b) und gegebenenfalls Regler c) konnen auf be- 
liebige Weise vorgemischt oder auch getrennt von- 
einander dem Polymerisationsreaktor zugegeben 
werden. Ferner konnen die Komponenten a), b) 
und/oder c) zur Stabilisierung sterische gehinderte 
Phenole enthalten wie in EP-A 129 369 oder EP-A 
128 739 beschrieben. 

[0038] Urn den Anteil an instabilen Endgruppen zu 
minimieren, hat es sich als vorteilhaft erwiesen den 
Initiator b) im Regler c) vor dessen Zugabe zum Mo- 
nomeren a) und gegebenenfalls Comonomer a) zu 
losen. 

[0039] Als vorteilhaft hat sich herausgestellt, den In- 
itiator an unterschiedlichen Stellen des Rohrreaktors 
zu dosieren. Der bevorzugte Mindestabstand betragt 
hierbei 1 D (D = Durchmesser des Reaktors an der 
gegebenen Stelle). 

[0040] Die Polymerisation wird in einem Rohrreak- 
tor durchgefuhrt, welcher eine Mischungszone, eine 
Polymerisationszone und eine Desaktivierungszone 
aufweist. 

[0041] Der Durchmesser des Rohrreaktors in der 
Mischungszone betragt erfindungsgemaft < 90 %, 
bevorzugt 10 bis 90 %, vorzugsweise 10 bis 70 %, 
insbesondere 10 bis 60 des Durchmessers der Poly- 
merisationszone, u.z. bezogen jeweils auf den grofc- 
ten Durchmesser in der Polymerisationszone. 

[0042] Insbesondere ist die Anzahl der Stege der 
statischen Mischelemente in der Mischungszone 0 
bis 500 %, bevorzugt 0 bis 300 % und insbesondere 
0 bis 100 % hoher als in der Polymerisationszone. 

[0043] In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaften Verfahrens kann die Mischungszone 
in Abschnitte unterschiedlichen Durchmessers auf- 
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geteilt sein. Bevorzugt ist der Durchmesser der ge- 
samten Mischungszone im Reaktor gleich. 

[0044] Die Verweilzeit in der Mischungszone betragt 
vorzugsweise von 1 bis 300 Sekunden, insbesondere 
5 bis 60 Sekunden. 

[0045] Die Scherung im Reaktor in der Mischungs- 
zone betragt bevorzugt 5 bis 1000, vorzugsweise 10 
bis 750 und insbesondere 20 bis 500 1/s. 

[0046] Die Berechnung der Scherung im statischen 
Mischer erfolgt gemaft: 


y: Scherung [1/s] 

k: Herstellerkonstante fur den statischen Mischer 

[0047] Die Viskositat betragt vorzugsweise 0,1 
mPas bis 100 Pas, bevorzugt 0,1 mPas bis 10 Pas. 

[0048] Die Berechnung der Viskositat erfolgt ge- 
mafc: 

ApD 2 

v = — 

NeReLv 
r\: Viskositat 

Ap: Druckverlust Liber das Mischelement 

D: Durchmesser des statischen Mischers 

NeRe: Kennzahl des statischen Mischers - New- 

ton-Reynolds-Zahl 
L: Lange des statischen Mischers 

V: Strornungsgeschwindigkeit im Mischer 

[0049] Die Verweilzeit fur die Polymerisation betragt 
vorzugsweise 0,1 bis 40 min, insbesondere 1 bis 20 
min. Die Polymerisation wird vorzugsweise bis zu ei- 
nem Umsatz von mindestens 30 %, insbesondere 
mehr als 60 % gefuhrt. 

[0050] Im allgemeinen hat sich eine Fahrweise be- 
wahrt, bei der man einen Druck bei der Polymerisati- 
on von 5 bis 200 bar abs, bevorzugt 10 bis 100 bar 
abs einstellt. 

[0051] In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaften Verfahrens kann die Polymerisati- 
onszone in Abschnitte unterschiedlichen Durchmes- 
sers aufgeteilt sein, insbesondere 2 bis 10 Abschnit- 
te, bevorzugt 2 bis 5 Abschnitte. Der kleinste Durch- 
messer betragt zum groftten Durchmesser vorzugs- 
weise 20 bis 100 %, insbesondere 30 bis 90 % und 
besonders bevorzugt 45 bis 75 %. 

[0052] Die Scherung in der Polymerisationszone 
betragt vorzugsweise 1 bis 300, bevorzugt 2 bis 100 
und insbesondere 3 bis 50 1/s. Die Viskositat betragt 
vorzugsweise 1 bis 1000, vorzugsweise 10 bis 500 


und insbesondere 100 bis 400 Pas. 

[0053] Erfindungsgemaft wird direkt anschlieGend 
an die Polymerisation die Polymerisationsmischung 
desaktiviert, vorzugsweise ohne dass eine Phasen- 
veranderung erfolgt. 

[0054] Die Desaktivierung der Katalysatorreste er- 
folgt in der Regel durch Zugabe von mindestens ei- 
nem Desaktivator d). 

[0055] Geeignete Desaktivatoren sind z.B. Ammo- 
niak, aliphatische und aromatische Amine, basisch 
reagierende Salze, wie Soda und Borax. Diese wer- 
den ublicherweise den Polymeren in Mengen von 
vorzugsweise bis zu 1 Gew.-% zugesetzt. 

[0056] Zu den organischen Verbindungen der 
(Erd-)Alkalimetalle, vorzugsweise des Natriums ge- 
horen die entsprechenden Salze von (cyclo)aliphati- 
schen, araliphatischen oder aromatischen Carbon- 
sauren mit vorzugsweise bis zu 30 C-Atornen und 
vorzugsweise 1 bis 4 Carboxylgruppen. Beispiele 
hierfursind: Alkalimetallsalze der Ameisensaure, Es- 
sigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, 
Caprylsaure, Stearinsaure, Cyclohexancarbonsaure, 
Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, 1,10-De- 
candicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 
Terephthalsaure, 1 ,2,3-Propantricarbonsaure, 

1 ,3,5-Cyclohexantricarbonsaure, Trimellithsaure, 
1 ,2,3,4-Cyclopentantetracarbonsaure, Pyromellith- 
saure, Benzoesaure, substituierten Benzoesauren, 
Dimersaure und Trimersaure sowie neutrale und teil- 
neutrale Montanwachssalze oder Montanwachses- 
tersalze (Montanate). Auch Salze mit andersgearte- 
ten Saureresten, wie z.B. Alkali-Paraffin-, Alkali-Ole- 
fin- und Alkali-Arylsulfonate oder auch Phenolate so- 
wie Alkoholate, wie z.B. Methanolate, Ethanolate, 
Glykolate, konnen erfindungsgemaft eingesetzt wer- 
den. 

[0057] Bevorzugt werden Natriumsalze von Mono- 
und Polycarbonsauren, insbesondere die aliphati- 
scher Mono- und Polycarbonsauren, vorzugsweise 
solchen mit 2 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 2 
bis 6 C-Atomen und bis zu vier, vorzugsweise bis zu 
zwei Carboxylgruppen, sowie Natriumalkoholate mit 
vorzugsweise 2 bis 15, insbesondere 2 bis 8 C-Ato- 
men verwendet. Beispiele besonders bevorzugter 
Vertreter sind Natriumacetat, Natriumpropionat, Nat- 
riumbutyrat, Natriumoxalat, Natriuimmalonat, Natri- 
umsuccinat, Natriummethanolat, Natriumethanolat, 
Natirumglykonat. Ganz besonders bevorzugt ist Nat- 
riummethanolat, welches besonders vorteilhaft in ei- 
ner Menge von 1-5 fach aquimolar zur eingesetzten 
Komponente b) eingesetzt wird. Es konnen auch Ge- 
mische verschiedener (Erd-)Alkalimetall-Verbindun- 
gen eingesetzt werden, wobei auch Hydroxide ein- 
setzbar sind. 
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[0058] Weiterhin sind Erdalkalialkyle als Desaktiva- 
toren d) bevorzugt, welche 2 bis 30 C-Atome im Alkyl- 
rest aufweisen. Als besonders bevorzugte Metalle 
seinen Li, Mg und Na genannt, wobei n-Butyllithiurn 
insbesondere bevorzugt ist. 

[0059] Bevorzugte Desaktivatoren d) sind solche 
der Formel I 

R, \ / r1 

r-,4 N 4 


R 3 | R 3 

1 2 

R 

wobei R\ R 3 , R 4 und R5 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder eine C r C 10 -Alkylgruppe und 
R 2 Wasserstoff oder eine C^C^-Alkylgruppe oder 
O-R 5 bedeutet. 

[0060] Bevorzugte Reste R 1 bis R 5 sind unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder eine C^-C^-Alkylgrup- 
pe,wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Bu- 
tyl, s-Butyl, t-Butyl. 

[0061] Insbesondere bevorzugte Desaktivatoren d) 
sind substituierte N-haltige Heterozyklen, insbeson- 
dere Derivate des Piperidins, wobei Triacetondiamin 
(4-Amino-2,2,6,6-Tetramethylpiperidin) besonders 
bevorzugt ist. 

[0062] Der Desaktivator wird, bezogen auf den 
Durchsatz an Trioxan in Mengen von 0,001 bis 25 
ppm, bevorzugt 0,01 bis 5 ppm, insbesondere 0,05 
bis 2 ppm zudosiert. Der Desaktivator liegt vorzugs- 
weise verdunnt in einem der nachstehend genannten 
Trager/Losungsmittel vor. Die Konzentration des 
Desaktivators im Trager/Losungsmittel betragt 0,001 
bis 10 %, bevorzugt 0,01 bis 5 %, insbesondere 0,05 
bis 2 %, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 1 %. 

[0063] Der Durchmesser des Rohrreaktors in der 
Desaktivierungszone betragt erfindungsgemaG < 95 
%, vorzugsweise von 20 bis 95 %, insbesondere von 
30 bis 90 % und besonders bevorzugt von 50 bis 85 
%. 

[0064] Insbesondere ist die Anzahl der Stege der 
statischen Mischelemente in der Desaktivierungszo- 
ne 0 bis 500 %, bevorzugt 50 bis 300 % und insbe- 
sondere 50 bis 200 % hoher als in der Polymerisati- 
onszone. 

[0065] In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaften Verfahrens kann die Desaktivie- 
rungszone in Abschnitte unterschiedlichen Durch- 
messers aufgeteilt sein, insbesondere von 1 bis 5 Ab- 


schnitte, bevorzugt 2 Abschnitte. Der Durchmesser 
des kleinsten Abschnittes betragt hierbei 20 bis 100 
%, vorzugsweise 30 bis 90 % vom Durchmesser des 
grofcten Abschnittes, und insbesondere 50 bis 90 %. 

[0066] In der besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Desaktivierungszone in 2 Abschnitten ent- 
halt der 1. Abschnitt eine 20 bis 500, vorzugsweise 
50 bis 300 und insbesondere 50 bis 200 % hohere 
Anzahl an Stegen als in der Polymerisationszone und 
der 2. Abschnitt eine -100 bis 500, -1 00 bis 300 und 
vorzugsweise -100 bis 200 % hohere Anzahl an Ste- 
gen als in der Polymerisationszone. 

[0067] Die Scherung in der Desaktivierungszone 
betragt vorzugsweise 0,1 bis 500, vorzugsweise 1 bis 
1 00 und insbesondere 3 bis 75 1/s. Bei der bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform in mehreren Abschnitten (1 bis 
5, vorzugsweise 2) betragt die Scherung im Abschnitt 
mit dem kleinsten Durchmesser, vorzugsweise der 1 . 
Abschnitt folgend auf die Polymerisationszone, 10 
bis 200, vorzugsweise 15 bis 100 und besonders be- 
vorzugt 20 bis 75 1/s. In den folgenden Abschnitten 
entsprechend den vorstehenden Werten. 

[0068] Die Viskositat betragt bevorzugt 1 bis 1000, 
vorzugsweise 100 bis 800 und insbesondere 150 bis 
600 Pas. 

[0069] Die Verweilzeit in der Desaktivierungszone 
betragt vorzugsweise von 0,5 bis 20 Min., insbeson- 
dere von 1 bis 10 Min. 

[0070] Bevorzugt wird der Desaktivator d) in einem 
aprotischen, nicht aromatischen Losungsmittel zuge- 
geben, beispielsweise den vorstehend genannten 
Monomeren und Comonorneren wie Dioxolan, Trio- 
xan, Butandiolformal, Ethylenoxid oder oligomere bis 
polymere Polyacetale. 

[0071] In einer besonders bevorzugten Ausfuh- 
rungsform des erfindungsgemafcen Verfahrens wird 
der Desaktivator d) in einer Tragersubstanz mit 
Etherstruktureinheiten in die Polymerisationsmi- 
schung zugegeben. 

[0072] Vorzugsweise eignen sich Tragersubstan- 
zen, die dieselben Struktureinheiten aufweisen, die 
im jeweilig herzustellenden POM-Polymerisat vor- 
handen sind. Hierunter sind insbesondere die vorste- 
hend aufgefuhrten Monomeren a) zu verstehen so- 
wie oligomeres bis polymeres Polyoxymethylen oder 
Polyacetale. 

[0073] Die vorzugsweise flussige Zugabe erfolgt bei 
Temperaturen von 140 bis 220°C. 

[0074] Werden als Tragersubstanzen oligomere 
oder polymere POM-Polymerisate verwendet, ist 
eine Zugabe in flussiger Form bei Temperaturen von 
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160 bis 220°C ebenso bevorzugt. Derartige Polyrne- 
risate konnen gegebenenfalls ubliche Additive ent- 
halten. Zur Dosierung derartiger Schmelzen der Tra- 
gersubstanzen, welche die Desaktivatoren d) enthal- 
ten, werden vorzugsweise Vorrichtungen wie Seiten- 
extruder, Stopfschnecke, Schmelzepumpe etc einge- 
setzt. 

[0075] Anschliefiend uberfuhrt man in der Regel 
das entstandene Polymerisat in eine Entgasungsvor- 
richtung. 

[0076] Anschlieftend kann das entsprechende Poly- 
oxymethylenpolymerisat mit ublichen Additiven wie 
Stabilisatoren, Kautschuken, Fullstoffen usw. in ubli- 
cher Weise weiterverarbeitet werden. 

[0077] Durch die erfindungsgemafte Fahrweise 
kann das Abbruchmittel (Desaktivator) besser dosiert 
und eingemischt werden. 

[0078] Das nach dem erfindungsgemaften Verfah- 
ren erhaltliche POM weist Qualitatsvorteile auf wie 
verbesserte thermische Stabilitat, Farbe, geringeren 
Kettenabbau, gute Flieftfahigkeit und Mechanik. 

[0079] Gemafi der erfindungsgemaften Fahrweise 
ist es auch moglich, Polyacetale mit multimodalen, 
vorzugsweise bimodalen Molmassenverteilungen 
herzustellen. Der. z.B. Trioxanstrom wird dazu in pa- 
rallelen Rohrreaktoren (mindestens 2) polymerisiert 
und es entstehen Fraktionen unterschiedlicher Mol- 
masse, welche anschlieftend gemischt werden. In 
den separaten Strangen kann durch einen oder einer 
Kombination von Parametern das gewunschte Poly- 
mer hergestellt werden, das dann vor oder nach der 
Mischzone mit dem Abbruchmittel, nach der Desakti- 
vierungszone oder im Entgasungsschritt oder auf 
dem Extruder wieder vermischt wird. Es ist auch 
moglich, Teilstrome an den genannten Stellen zu ver- 
mischen. 

Pate nta n s p ru che 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethy- 
lenen durch Polymerisation der Monomeren a) in Ge- 
genwart kationisch wirkender Initiatoren b) sowie ge- 
gebenenfalls in Gegenwart von Reglern c) und an- 
schliefcender Desaktivierung und Abtrennung des 
Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Polymerisation in einem Rohrreaktor mit statischen 
Mischelementen vornimmt, welcher eine Mischungs- 
zone, eine Polymerisationszone und eine Desaktivie- 
rungszone aufweist und der Durchmesser des Rohr- 
reaktors in der Mischungszone < 90 % des Durch- 
messers in der Polymerisationszone betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Durchmesser der Desaktivie- 
rungszone des Reaktors < 95 % des Durchmessers 


der Polymerisationszone betragt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Desaktivierungszo- 
ne aus 1 bis 5 Abschnitten aufgebaut ist. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Durchmesser des 
kleinsten Abschnitts in der Desaktivierungszone 30 
bis 95 vom Durchmesser des grofcten Abschnittes 
betragt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Anzahl der Stege in 
den statischen Mischelementen in der Mischungszo- 
ne 0 bis 500 % hoher als in der Polymerisationszone 
ist. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Anzahl der Stege in 
den statischen Mischelementen in der Desaktivie- 
rungszone 20 bis 500 % hoher als in der Polymerisa- 
tionszone ist. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Desaktivator in ei- 
nem aprotischen, nicht aromatischen Losungsmittel 
zugegeben wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Desaktivator d) in ei- 
ner Tragersubstanz mit Etherstruktureinheiten in die 
Polymerisationsmischung zugegeben wird. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Trager dieselben 
Struktureinheiten aufweist, die im hergestellten Poly- 
oxymethylenpolymerisat enthalten sind. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Tragersubstanz ein 
oligomeres oder polymeres Polyoxymethylen einge- 
setzt wird. 

11 . Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Desaktivator, bezo- 
gen auf den Durchsatz an Trioxan, in Mengen von 
0,001 bis 25 ppm zugegeben wird. 

12. Polyoxymethylen homo- oder -copolymerisa- 
te, erhaltlich gemafc den Verfahrensbedingungen der 
Anspruche 1 bis 11, wobei der Quotient der 
d 50 /d 10 -Werte (bezogen auf M w ) von 2,25 bis 5,5 be- 
tragt. 

13. Polyoxymethylen homo- oder-copolymerisate 
nach Anspruch 12, wobei der Quotient der 
d 90 /d 50 -Werte (bezogen auf MJ von 1 ,25 bis 3,25 be- 
tragt. 
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14. Polyoxymethylenhorno- oder -copolymerisa- 
te, nach den Anspruchen 12 oder 13, wobei die Diffe- 
renz der Quotienten der d 50 /d 10 zu d 90 /d 50 mindestens 
0,25 betragt. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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